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(54) Title: FUNGICIDAL COMPOSITION INCLUDING A 2-IMIDAZOLINE-5-ONE 

(54) Titre: COMPOSITION FONGICIDE COMPRENANT UNE 2-IMIDAZOLINE-5-ONE 

(57) Abstract 

A fungicidal composition 
including a compound A of formula 
(I), wherein M is an oxygen or 
sulphur atom, n is 0 or 1, and 
Y is a fluorine or chlorine atom 
or a methyl radical; and at least 
one fungicidal compound B. A 
method for preventing or controlling 
phytopathogenic fungi on crops by 

applying an effective and non-plant-poisonous amount of said composition on the exposed parts of the plants is also disclosed. 
(57) Abreg£ 




(i) 



Composition fongicide comprenant un compose" A de formuie (I), dans laquelte: M repnfsente un atome d'oxygene ou de soufre; n 
est un nombre entier egal a 0 ou 1; Y est un atome de fluor ou de chlore, ou un radical mtfthyle; et au moins un composd fongicide B. 
Procdd6 de lutte, a titre curatif ou pre*ventif, contre les champignons phytopathogenes des cultures, caract£rise* en ce que Ton applique sur 
les parties aenennes des v6g6taux une quantity efficace et non phytotoxique d'une telle composition. 
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Composition fongicide comprenant une 2-imidazoIine-5-one 



La presente invention a pour objet une composition fongicide 
comprenant un compose de type 2-imidazoline-5-one et un procede mettant en 
oeuvre ladite composition et destine a proteger, a titre curatif ou preventif, les 
cultures contre les attaques fongiques. 

On connait, notamment par la demande de brevet europeen EP 551048, 
des composes racemiques derives de 2-imidazoline-5-ones a action fongicide, 
permettant de prevenir la croissance et le developpement de champignons 
phytopathogenes susceptibles d'attaquer les cultures. 

II est cependant toujours desirable d'ameliorer le spectre d'activite et 
l'efficacite de tels composes a action fongicide. 

II est aussi souhaitable de disposer de produits fongicides ayant une 
activite curative, puisque dans ce cas il est possible de diminuer le nombre des 
traitements preventifs systematiques, tout en assurant un bon controle des 
parasites. 

II est egalement tres souhaitable de disposer de produits fongicides 
beneficiant d'une persistance d' action amelioree, de nature a espacer dans le 
temps le nombre de traitements phytosanitaires necessaires au bon controle des 
parasites. 

II est dans tous les cas particulierement avantageux de pouvoir diminuer 
la quantite de produits chimiques epandus dans 1'environnement, tout en 
assurant une protection performante des cultures contre les attaques fongiques. 

II a maintenant ete trouve qu'un (ou plusieurs) des objectifs precedents 
pouvait etre atteint grace a ia composition fongicide selon la presente invention. 

La presente invention a done pour objet en premier lieu une 
composition fongicide comprenant un compose A de formule (I) : 
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(Y)n 




COn 



(I) 



dans laquelle : 

- M represente un atome d'oxygene ou de soufre ; 

- n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 

- Y est un atome de fluor ou de chlore, ou un radical methyle ; 
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et au moins un compose fongicide B choisi dans le groupe comprenant : 

- les derives de l'acide dithiocarbamique et de ses sels comme le 
manebe, le mancozebe, le zinebe, le metirame-zinc, 

- les derives de l'acide phosphoreux comme les phosphites 
metalliques tel que le phosethyl-Al, et l'acide phosphoreux lui-meme et ses sels 
alcalins ou alcalino-terreux, 

- les derives chlores du benzene, tels que le chlorothalonil, 

- les derives comprenant un heterocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d'azote tels que le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

- les derives de triazoles tels que le bromuconazole, le 
cyproconazole, le difenoconazole, le diniconazole, l'epoxyconazole, le 
fenbuconazole, le flusilazole, le flutriafol, l'hexaconazole, le metconazole, le 
tebuconazole, le tetraconazole, le triticonazole, 

- les derives dicarboximides comme le captane, le folpel, le 
captafol, l'iprodione, la procymidone, la vinchlozoline, 

- le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du cuivre, 
comme l'oxychlorure de cuivre ou 1'hydroxyde de cuivre, 

- les amides telles que le cymoxanil, le metalaxyl, le benalaxyl et 

l'oxadixyl, 

- les derives de morpholine tels que le dimethomorphe, le 
dodemorphe, le tridemorphe, le fenpropimorphe, la fenpropidine, le 
triadimenol, 

- les derives de type methoxyacrylate tels que le methyl-(E)-2-{2- 
[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate, le rnethyl- 
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(E)-methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate, ou encore le N-methyl-(E)- 
methoxymino[2-(2,5-dimethyl phenoxymethyl)phenyl]acetamide, 

- les derives de guanidine tels que la dodine, 

- un derive de type phenylbenzamide de formule (II) : 

NR 3 R 4 

OCH 3 

OCH3 
(II) 

dans laqueile : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, ou un radical alkyle eventuellement halogene, et 

-R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont un radical alkyle de 1 a 4 
atomes de carbone. 

La composition fongicide selon V invention comprend avantageusement 
les composants A et B dans un rapport en poids A/B , compris entre 0,0005 et 
50, de preference entre 0,001 et 10. 

II est bien entendu que ladite composition fongicide peut renfermer un 
seul compose B ou plus d'un tel compose, par exemple 1, 2 ou 3 composes B 
selon 1'utilisation a laqueile elle est destinee. 

On prefere la composition fongicide selon l 1 invention pour laqueile le 
compose A est le compose de formule (I) dans laqueile M est un atome de 
soufre et n est egal a 0, encore appele la (4-S) 4-methyl-2-methylthio-4-phenyl- 
l-phenylamino-2-imidazoline-5-one. 

On prefere comme signification du compose B Tun des derives 

suivants: 

- un derive de l'acide dithiocarbamique et de ses sels choisi parmi 
le manebe, le mancozebe, le metirame-zinc, 

- un derive de l'acide phosphoreux choisi parmi le phosethyl-Al, 
et l'acide phosphoreux lui-meme et ses sels de calcium ou de potassium, 

- le chlorothalonil, 

- un derive comprenant un heterocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d'azote choisi parmi le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 
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- un derive de triazole choisi parmi le bromuconazole, le 
difenoconazole, 1'epoxyconazole, le tebuconazole, le triticonazole, 

- un derive dicarboximide choisi parmi le folpel ou l iprodione, 

- un derive du cuivre choisi parmi Toxychlorure de cuivre ou 
Thydroxyde de cuivre, 

- une amide choisi parmi le cymoxanil, le metalaxyl ou 

l'oxadixyl, 

- le dimethomorphe, 

- le derive de type phenylbenzamide qui repond a la formule (I) 
dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, R 2 represente un radical 
trifluoromethyl, R 3 represente un radical methyle et R 4 represente un radical 
ethyle, autrement dit le derive de type phenylbenzamide appele N-methyl-N- 
ethyl-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethylbenzamide. 

Parmi les significations plus specialement preferees du compose B 
definies ci-dessus, on prefere encore le phosethyl Al, le mancozebe, le 
cymoxanil, le dimethomorphe, l'oxadixyl ou le N-methyl-N-ethyl-2-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethylbenzamide. De maniere parfaitement 
inattendue, la composition selon l'invention ameliore alors de fa?on notable 
Taction des matieres actives prises separement pour un certain nombre de 
champignons particulierement nuisibles pour les cultures, comme en particulier 
la vigne ou les solanees. Cette amelioration se traduit notamment par une 
diminution des doses de chacun des constituants, ce qui est particulierement 
avantageux pour Tutilisateur et l'environnement. Le produit fongicide presente 
ainsi des proprietes synergiques attestees par Tapplication de la methode de 
Tammes, "Isoboles, a graphic representation of synergism in pesticides" 
Netherlands Journal of Plant Pathology, 70(1964), p. 73-80 ou comme defini 
par Limpel, L.E., P.H. Schuldt et D.Lammont, 1962, Proc. NEWCC 16:48-53, 
en utilisant la formule suivante, encore appelee formule de Colby : 

E= X + Y - X.Y/100 

dans laquelle: 

- E est le pourcentage attendu d* inhibition de la croissance du 
champignon par un melange des deux fongicides A et B a des doses definies, 
respectivement egales a a et b ; 
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- X est le pourcentage d' inhibition observe par le fongicide A a la dose 

a, 

- Y est le pourcentage d* inhibition observe par le fongicide B a la dose 

b. 

Quand le pourcentage d' inhibition observe du melange est superieur a E, il y a 
synergie. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de l'acide 
phosphoreux, et est notamment le phosethyl-Al, le rapport A/B est compris 
entre 0,001 et 2, de preference entre 0,002 et 1. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de formule 
(II), et est notamment le N-methyl-N-ethyl-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4- 
trifluoromethylbenzamide, le rapport A/B est compris entre 0,1 et 10, de 
preference entre 0,2 et 10, et de fa?on encore plus preferee entre 0,25 et 4. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est le cymoxanil, le 
rapport A/B est compris entre 0,05 et 4, de preference entre 0,2 et 4, et de 
fagon encore plus preferee entre 0,25 et 4. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est l'oxadixyl, le rapport 
A/B est compris entre 0,5 et 30, de preference entre 0,5 et 10. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de Tacide 
dithiocarbamique tel que le mancozebe, le rapport A/B est compris entre 0,02 et 
2, de preference entre 0,1 et 1. 

De maniere preferee, lorsque le composant B est un derive de 
morpholine et notamment le dimethomorphe, le rapport A/B est compris entre 
0,1 et 2, de preference entre 0,2 et 1. 

Le compose A est decrit dans la demande de brevet europeen N° 
94420167.2 non publiee au jour du depot de la presente demande de brevet. 

Le compose A de formule (I) dans laquelle M est un atome de soufre et 
n est egal a 0, autrement dit la £4-S) 4-methyl-2-methylthio-4-phenyl-l- 
phenylamino-2-imidazoline-5-one, peut etre prepare de la fa?on suivante. 

Preparation de la (4-S^i 4-methyl-2-methvlthio-4-phenvl-l-phenvlamino- 
2-imidazoli ne-5-one : 

Cette preparation s'effectue en deux etapes. 
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Premiere etape ; 

Dans une premiere etape, on prepare tout d'abord le (2-S) 2- 
isothiocyanato-2-phenyl propionate de methyle, selon un des procedes cites dans 
Sulfur Reports Volume 8 (5) pages 327-375 (1989), a partir de r amino ester 
5 correspondant, lui-meme obtenu facilement a partir de Ta-aminoacide. 

Ainsi, dans un reacteur de 20 1, on introduit 780 g (3,61 moles) de ( + ) 
chlorydrate de (2-S) 2-amino-2-phenyl propionate de methyle puis 3,4 1 d'eau. 
La temperature est amenee a 20 °C. On ajoute 3,4 1 de toluene puis on 
additionne par fraction 911 g (10,8 moles) d'hydrogenocarbonate de sodium 
10 pendant 1 heure. La temperature descent a 8-9°C. On coule 276 ml (3,61 

moles) de thiophosgene pendant 2 heures. La reaction s'accompagne d'un 
degagement gazeux et d'une elevation de temperature qui atteind 24 °C en fin de 
coulee. Le milieu est encore maintenu 2 heures sous agitation. Apres 
decantation, la phase aqueuse est extraite avec 2 1 de toluene. Les phases 
15 tolueniques reunies sont lavees avec 4 1 d'eau puis sechees sur sulfate de 

magnesium. La solution est concentree sous pression reduite. 

On obtient ainsi 682 g de ( + ) (2-S) 2-isothiocyanato-2-phenyl 
propionate de methyle sous la forme d'une huile legerement coloree (Rendement 
= 85 %). 

20 On mesure un pouvoir rotatoire, selon la methode usuelle et pour une 

solution de 0 ,78 g de produit dans 100 ml de chloroforme, egal a + 16° ( + ou 
- 6,4° ), a une temperature de 29°C. 

Deuxieme etape ; 

25 Dans une deuxieme etape, 682 g (3,08 moles) de (2-S) 2-phenyl-2- 

isothiocyanato propionate de methyle, prepare de la maniere qui vient d'etre 
decrite sont dissous dans 4 1 de tetrahydrofurane anhydre, puis introduits dans 
un reacteur de 20 1 parcouru par un courant d' argon . L' ensemble est refroidi a 
15°C. On coule 343 g (3,08 moles) de phenylhydrazine dissoute dans 2 1 de 

30 tetrahydrofurane en 30 mn en maintenant la temperature entre 15 °C et 18°C. Le 

milieu est maintenu sous agitation pendant 40 mn puis refroidi a 0°. On coule 
une solution de 346 g (3,08 moles) de tertiobutylate de potassium dans 4 1 de 
tetrahydrofurane en 1 heure tout en maintenant la temperature a 0°C. 
L'agitation du milieu est pousuivie pendant 2 heures a 0°C et on observe la 

35 formation d'un precipite rose clair. On coule 218 ml (3,39 moles) d'iodure de 
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methyle en 15 mn en maintenant la temperature entre 0°C et 3°C puis on laisse 
remonter la temperature a Tambiante en maintenant F agitation pendant 2 heures. 
Le melange reactionnel est verse sur 5 1 d'eau. Apres decantation, la phase 
aqueuse est extraite avec 3 fois 3 1 d'acetate d'ethyle. Les phases organiques 
rassemblees sont lavees avec 5 1 d'eau, sechees sur sulfate de magnesium puis 
concentrees sous pression reduite. On obtient 1099 g d'un solide brun. Celui-ci 
est recristallise dans 2 1 de toluene. 

On obtient, apres sechage, 555 g de ( + ) (4-S) 4-methyI-2-methylthio-4- 
phenyl-l-phenylamino-2-imidazoline-5-one sous la forme d'un solide blare c =sse 
fondant a 138°C (Rendement = 58 %). 

On mesure un pouvoir rotatoire, selon la methode usuelle et pour une 
solution de 0,86 g de produit dans 100 ml d'ethanoi, egal a + 61,1° ( + ou - 2, 
9° )a27 °C. 

On mesure par chromatographic liquide haute performance sur phase 
chirale un taux d'exces enantiomerique(e.e) superieur a 98 %. 

Le compose A de formule (I) dans laquelle M est un atome d'oxygene 
et n est egal a 0 est obtenu en faisant reagir la (4-S) 4-methyl-2-me(hylthio-4- 
phenyl- l-phenylamino-2-imidazoline-5-one avec du methanol et en presence de 
sodium, selon un procede decrit dans la demande de brevet EP 599749. 

Le compose A de formule (I) dans laquelle n est egal a 1 est obtenu a 
partir des modes de realisation indiques prec6demment moyennant des 
modifications des reactifs de depart aisement accessibles a Thomme du metier. 

Les structures correspondant aux noms communs des matieres actives 
fongicides figurant dans la definition de B sont indiquees dans l'un au moins des 
2 ouvrages suivants: 

- "The pesticide manual" edite par Charles R. Worthing et 
Raymond J. Hance et publie par le British Crop Protection Council, 9eme 
edition ; 

- T Index phytosanitaire 1994, edite par V Association de 
Coordination Technique Agricole, 30eme edition. 

En ce qui concerne les derives de type methoxy aery late, le methyl-(E)- 
2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate est 
decrit dans la demande internationale WO 9208703 ; le methyl-(E)- 
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methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate est decrit dans la demande de brevet 
europeen EP 253213 ; le N-methyl-(E)-methoxymino[2-(2,5-dimethyl 
phenoxymethyl)phenyl]acetamide est decrit dans la demande de brevet europeen 
EP 398692. 

Le derive de type phenylbenzamide est decrit dans la demande de 
brevet europeen EP 0 578 586 publiee le 12 Janvier 1994. 



La composition fongicide selon l'invention comprend, comme matiere 

10 active, le compose A et au moins un compose B en melange avec les supports 

solides ou liquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs 
egalement acceptables en agriculture. En particulier sont utilisables les supports 
inertes et usuels et les agents tensio-actifs usuels. Ces compositions recouvrent 
non seulement les compositions pretes a etre appliquees sur la culture a traiter 

15 au moyen d'un dispositif adapte, tel qu'un dispositif de pulverisation, mais 

egalement les compositions concentrees commerciales qui doivent etre diluees 
avant application sur la culture. On designe par matiere active la combinaison 
du compose A avec au moins un compose B. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients 

20 tels que, par exemple, des colloides protecteurs, des adhesifs, des epaississants, 

des agents thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des 
sequestrants, etc... Plus generalernent les composes A et B peuvent etre 
combines a tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques 
habituelles de la mise en formulation. 

25 Dune fagon generate, les compositions selon T invention contiennent 

habituellement de 0,05 a 95 % (en poids) de matiere active, un ou plusieurs 
supports solides ou liquides et, eventuellement, un ou plusieurs agents 
tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
30 organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active 

est combinee pour faciliter son application sur les parties aeriennes de la plante. 
Ce support est done generalernent inerte et il doit etre acceptable en agriculture, 
notamment sur la plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates 
naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, engrais solides, etc.) ou liquide 
35 (eau, alcools, notamment le butanol etc.). 
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L' agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou 
mouillant de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents 
tensioactifs. On peut citer par exemple des sels d'acides poly aery liques, des sels 
d'acides lignosulfoniques, des sels d'acides phenolsulfoniques ou 
5 naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d* ethylene sur des alcools 

gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols substitues 
(notamment des aikylphenols ou des arylphenols), des sels d' esters decides 
sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols poly oxyethy les, des esters d'acides 

10 gras et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des 

composes precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est 
generalement indispensable lorsque la matiere active et/ou le support inerte ne 
sont pas solubles dans l'eau et que T agent vecteur de 1' application est l'eau. 

Ainsi done, les compositions a usage agricole selon T invention peuvent 

15 contenir la matiere active dans de tres larges limites, allant de 0,05 % a 95 % 

(en poids). Leur teneur en agent tensio-actif est avantageusement comprise entre 
5 % et 40 % en poids. 

Ces compositions selon V invention sont elles-memes sous des formes 
assez diverses, solides ou liquides. 

20 Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 

poudrage (a teneur en matiere active pouvant aller jusqu'a 100 %) et les 
granules, notamment ceux obtenus par extrusion, par compactage, par 
impregnation d'un support granule, par granulation a partir d'une poudre (la 
teneur en matiere active dans ces granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces 

25 derniers cas), les comprimes ou tablettes effervescents. 

La composition fongicide selon T invention peut encore etre utilisee 
sous forme de poudres pour poudrage ; on peut aussi utiliser une composition 
comprenant 50 g de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser une 
composition comprenant 20 g de matiere active, 10 g de silice finement divisee 

30 et 970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on applique le melange 

par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinees a consumer des 
compositions liquides lors de T application, on peut citer les solutions, en 
35 particulier les concentres solubles dans l'eau, les concentres emulsionnables, les 
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emulsions, les suspensions concentrees, les aerosols, les poudres mouillables 
(ou poudre a pulveriser), les pates, les gels. 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 
10 a 80 % de matiere active, les emulsions ou solutions pretes a V application 
contenant, quant a elles, 0,001 a 20 % de matiere active. 

En plus du solvant, les concentres emulsionnables peuvent contenir 
quand c est necessaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les stabilisants, 
les agents tensio-actifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de corrosion, 
les colorants ou les adhesifs precedemment cites. 

A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de l'eau 
des emulsions de toute concentration desiree, qui conviennent particulierement a 
l'application sur les cultures. 

A titre d'exemple, voici la composition de quelques concentres 
emulsionnables : 



Exemple CE 1 : 



- matiere active 

- dodecylbenzene sulfonate alcalin 

- nonylphenol oxyethyle a 10 molecules 
d'oxyde d' ethylene 

- cyclohexanone 

- solvant aromatique 



400 g/1 
24 g/1 



16 g/1 
200 g/1 
q.s.p.l litre 



Selon une autre formule de concentre ernulsionnable, on utilise : 



Exemple CE 2 

- matiere active 

- huile vegetale epoxydee 

- melange de sulfonate d alcoylaryle et 
d' ether de poly glycol et d'alcools gras 

- dimethylformamide 

- xylene 



250 g 
25 g 



100 g 
50 g 
575 g 



Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, 
sont preparees de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas 
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et elles contiennent habituellement de 10 a 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 
% dagents tensioactifs, de 0,1 a 10 % d f agents thixotropes, de 0 a 10 % 
d'additifs appropries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents de penetration et des adhesifs et, comme support, de 
l'eau ou un liquide organique dans lequel la matiere active est peu ou pas 
soluble : certaines matieres solides organiques ou des sels mineraux peuvent etre 
dissous dans le support pour aider a empecher la sedimentation ou comme 
antigels pour l'eau. 

A titre d'exemple, voici une composition de suspension concentree : 



Example SC 1 : 




- matiere active 


500 g 


- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyle 


50 g 


- alkylphenol polyethoxyle 


50 g 


- polycarboxylate de sodium 


20 g 


- ethylene glycol 


50 g 


- huile organopolysiloxanique (antimousse) 


lg 


- polysaccharide 


1,5 g 


- eau 


316,5 g 



Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
preparees de maniere qu' elles contiennent 20 a 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 a 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 
a 10 % d'unou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, comme des agents de 
penetration, des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on 
melange intimement les matieres actives dans les melangeurs appropries avec les 
substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs 
appropries. On obtient par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la 
mise en suspension sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de 
Teau a toute concentration desiree et ces suspensions sont utilisables tres 
avantageusement en particulier pour 1' application sur les feuilles des vegetaux. 
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A la place des poudres mouillables, on peut realiser des pates. Les 
conditions et modalites de realisation et d'utilisation de ces pates sont 
semblables a celles des poudres mouillables ou poudres a pulveriser. 

A titre d'exemple, voici di verses compositions de poudres mouillables 
5 (ou poudres a pulveriser) : 

Exemple PM 1 

- matiere active 50% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 2,5% 
10 - phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 5% 

- craie (support inerte) 42,5% 

Exemple PM 2 : 

- matiere active 10% 
15 - alcool synthetique oxo de type ramifie, en 

C13 ethoxyle par 8 a 10 oxyde d'ethylene 

(agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersant) 12% 

20 - carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100 % 

Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans 
l'exemple precedent, dans les proportions ci-apres : 

25 - matiere active 75 % 

- agent mouillant 1,50% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100% 

30 Exemple PM 4 : 

- matiere active 90% 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 4% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6% 

35 Fxemple PM 5 : 
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- matiere active 



50% 



- melange de tensio-actifs anioniques et 
non ioniques (agent mouillant) 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 

- argile kaolinique (support inerte) 



2,5% 
5% 

42,5% 



10 



15 



20 



25 



Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant a Taide d'eau une poudre mouillable ou un concentre 
emulsionnable selon 1' invention, sont comprises dans le cadre general de la 
presente invention. Les emulsions peuvent etre du type eau-dans-l'huile ou 
huile-dans -l'eau et elles peuvent avoir une consistance epaisse comme celle 
d'une "mayonnaise". 

Les compositions fongicides selon 1' invention peuvent etre formulees 
sous la forme de granules dispersibles dans l'eau egalement compris dans le 
cadre de 1' invention. 

Ces granules dispersibles, de densite apparente generalement comprise 
entre environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise 
entre environ 150 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise 
entre environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compose d ? une charge solide et 
eventuellement d 'adjuvants tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibilite dans l'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux 
types distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans l'eau. 
Lorsque la charge est hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, 
organique. On a obtenu d'excellents resultats avec Turee. Dans le cas d'une 
charge insoluble, celle-ci est de preference minerale, comme par exemple le 
kaolin ou la bentonite. Elle est alors avantageusement accompagnee d'agents 
tensio-actifs (a raison de 2 a 20 % en poids du granule) dont plus de la moitie 
est, par exemple, constitute par au moins un agent dispersant, essentiellement 
anionique, tel qu'un polynaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un 
lignosulfonate alcalin ou alcalino-terreux, le reste etant consume par des 
mouillants non ioniques ou anioniques tel qu'un alcoyl naphtalene sulfonate 
alcalin ou alcalino-terreux. 



BNSDOCID- <WO_9603OWA1JU> 



14 

WO 96/03044 PCT/FR95/00972 



Par ailleurs, bien que cela ne soil pas indispensable, on peut ajouter 
d'autres adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon r invention peut etre prepare par melange des 
ingredients necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi 
5 connues (drageoir, lit fluide, atomiseur, extrusion, etc...)- On termine 

generalement par un concassage suivi d'un tamisage a la dimension de particule 
choisie dans les limites mentionnees ci-dessus. On peut encore utiliser des 
granules obtenus comme precedemment puis impregnes avec une composition 
contenant la matiere active. 
10 De preference, il est obtenu par extrusion, en operant comme indique 

dans les exemples ci-apres. 

Exemple GDI : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active 
15 et 10 % d'uree en pedes. Le melange est ensuite broye dans un broyeur a 

broches. On obtient une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids 
d'eau. La poudre humide est extrudee dans une extmdeuse a rouleau perfore. 
On obtient un granule qui est seche, puis concasse et tamise, de fa^on a ne 
garder respectivement que les granules d'une dimension comprise entre 150 et 
20 2000 microns. 

Exemple GD2 : Granules dispersibles 

Dans un melangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 75% 
25 - agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 2% 

- agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 8% 

- charge inerte insoluble dans 1'eau (kaolin) 15% 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, 
30 concasse et tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise 

entre 0,15 et 0,80 mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans 
de Teau de maniere a obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre utilises 
pour preparer des associations avec d'autres matieres actives, notamment 
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fongicides, ces dernieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de 
granules ou suspensions aqueuses. 

En ce qui concerne les compositions adaptees au stockage et au 
transport, elles contiennent plus avantageusement de 0,5 a 95 % (en poids) de 
5 matiere active. 



L' invention a enfin pour objet un procede de lutte, a titre curatif ou 
preventif, contre les champignons phytopathogenes des cultures, caracterise en 

10 ce que Ton applique sur les parties aeriennes des vegetaux une quantite efficace 

et non phytotoxique d une composition fongicide selon V invention. 

Les champignons phytopathogenes des cultures qui peuvent etre 
combattus par ce procede sont notamment ceux : 
- du groupe des oomycetes : 

15 - du genre Phytophthora tel que Phytophthora infestans 

(mildiou des solanees, notamment de la pomme de terre ou de la tomate), 
Phytophthora citrophthora, Phytophthora capsici, Phytophthora cactorum, 
Phytophthora palmivora, Phytophthora cinnamoni, Phytophthora megasperma, 
Phytophthora parasitica, 

20 - de la famille des Peronosporacees, notamment 

Plasmopara viticola ( mildiou de la vigne), Plasmopara halstedei (mildiou du 
tournesol), Pseudoperonospora sp (notamment mildiou des cucurbitacees et du 
houblon), Bremia lactucae (mildiou de la laitue), Peronospora tabacinae 
(mildiou du tabac), 

25 - du groupe des adelomycetes : 

- du genre Alternaria, par exemple Alternaria solani 
(alternariose des solanees, et notamment de la tomate et des pommes de terre ), 

- du genre Guignardia, notamment Guignardia bidwelli 
(black rot de la vigne), 

30 - du genre Oidium, par exemple oidium de la vigne 

(Uncinula necator) ; oidium des cultures legumieres, par exemple Erysiphe 
polygoni (oidium des cruciferes) ; Leveillula taurica, Erysiphe dehor acearum, 
Sphaerotheca Juligena; (oidium des cucurbitacees, des composees, de la tomate) ; 
Erysiphe communis (oidium de la betterave et du chou) ; Erysiphe pisi (oidium du 

35 pois, de la luzerne) ; Erysiphe polyphaga (oidium du haricot et du concombre) ; 
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Erysiphe umbelliferarum (oidium des ombelliferes, notanunent de la carotte) ; 
Sphaerotheca humuli (oidium du houblon) ; Erysiphe graminis (oidium des 
cereales). 

- du genre Septoria, par exemple Sept or ia nodorum ou 
5 Septoria tritici (septoriose des cereales) ; 

- du groupe des Basidiomycetes : 

- du genre Puccinia, par exemple Puccinia reconduct ou 
striiformis (rouilles du ble). 

La composition fongicide objet de 1' invention est appliquee au moyen 
10 de differents precedes de traitement tels que : 

- la pulverisation sur les parties aeriennes des cultures a traiter 
d'un liquide comprenant ladite composition, 

- le poudrage, V incorporation au sol de granules ou de poudres, 
l'arrosage, T injection dans les arbres ou le badigeonnage. 

15 La pulverisation d'un liquide sur les parties aeriennes des cultures a 

traiter est le procede de traitement prefere. 

Par "quantite efficace et non phytotoxique", on entend une quantite de 
composition selon T invention suffisante pour permettre le controle ou la 
destruction des champignons presents ou susceptibles d'apparaitre sur les 

20 cultures, et n'entrainant pour lesdites cultures aucun symptome de phytotoxicite. 

Une telle quantite est susceptible de varier dans de larges limites selon le 
champignon a combattre, le type de culture, les conditions climatiques, et la 
nature du compose B compris dans la composition fongicide selon 1* invention. 
Cette quantite peut etre determine par des essais systematiques au champ, a la 

25 portee de I'homrne du metier. 

Dans les conditions usuelles de la pratique agricole, des doses de 
composition fongicide selon V invention par volume de liquide de pulverisation 
allant de 1 g/hl a 500 g/hl, correspondant sensiblement a des doses par hectare 
comprises entre 10 g/ha et 5000 g/ha donnent generalement de bons resultats. 

30 

Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratif de 
T invention, qu'ils ne limitent en aucune fa?on. 

Dans ces exemples, le compose A utilise est la (4-S) 4-methyl-2- 
35 methylthio-4-pheny 1- 1 -pheny lamino-2-imidazoline-5-one . 
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Dans les figures jointes au present texte, la dose de chaque matiere 
active prise isolement, requise pour le controle du champignon phytopathogene 
au niveau indique, est comparee avec celle des 2 matieres actives prises en 
melange. La dose efficace de chaque matiere active prise isolement est indiquee 
sur l'axe des abscisses et des ordonnees et une ligne droite est tracee coupant 
ces 2 axes et reliant ces 2 doses. Lorsqu'une matiere active prise isolement n'est 
pas efficace (par exemple le fosetyl- Al dans la figure 1 ) la ligne droite est 
parallele a l'axe des coordonnees qui indique les doses de cette matiere active. 
En ce qui concerne les 2 matieres actives prises en melange, la dose du melange 
a un ratio donne est indiquee par un point. Une droite est tracee entre ce point et 
l'origine du systeme d'axe, de sorte que le ratio des matieres actives peut etre 
indique commodement pour chaque ratio teste. 

Exemple 1 : Essai in vivo de T association de A avec le phosethyl-Al 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 

Le composant B est le phosethyl-Al ; le rapport A/B est 0,05 - 0,1 - 1. 

Des plants de tomate (variete Marmande) sont cultives dans des godets. 
Lorsque ces plants sont ages d'un mois (stade 5 a 6 feuilles, hauteur 12 a 15 
cm), ils sont traites par pulverisation de la suspension ci-dessus. 

Au bout de 48 heures, on contamine chaque plant par pulverisation au 
moyen d'une suspension aqueuse de spores (30000 sp/cm 3 ) de Phytophthora 
infestans. 

Apres cette contamination, les plants de tomate sont mis en incubation 
pendant 7 jours a 20°C environ en atmosphere saturee d'humidite. 

La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de points, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
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comporte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en ordonnee les doses 
de B egalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 1 dans lequel il apparait que le 
Phosethyl-Al n'a, lorsqu'il est applique seul, aucune efficacite dans les 
conditions de l'essai. II apparait cependant que Taddition de Phosethyl-Al 
permet, de fagon parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de A necessaire a la 
destruction de 90 % du parasite en dessous de 309 mg/1 qui correspond a la 
dose de A seul qu'il est necessaire d'appliquer pour obtenir le meme 
pourcentage de destruction. 

La disposition des points obtenue indique done un effet unilateral, 
qualifie en langue anglaise selon la methode de Tammes citee precedemment de 
"one sided effect". Cette disposition correspond a une isobole de type II selon 
ladite methode (page 74 de la reference bibliographique correspondante deja 
citee) et est caracteristique d'une synergic 

Exemple 2 : Essai in vivo de r association de A avec le phosethyl-Al 

sur Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement 
preventif a 72 heures 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 

Le composant B est le phosethyl-Al ; le rapport A/B est 0,002 - 0,004 - 

0,02. 

Des boutures de vigne (Vitis vinifera V variete Chardonnay, sont 
cultivees dans des godets. Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (stade 8 a 10 
feuilles, hauteur de 10 a 15 cm ), ils sont traites par pulverisation au moyen de 
la suspension ci-dessus. 

Des plants utilises comme temoins sont traites par une suspension 
similaire mais ne contenant pas de matiere active ("blanc de formulation ). 

Apres sechage pendant 72 heures, on contamine chaque plant par 
pulverisation d'une suspension aqueuse de spores de Plasmopara viticola 
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obtenue a partir de feuilles sporulees contaminees 7 jours auparavant. Ces 
spores sont mises en suspension a raison de 100 000 unites par cm 3 . 

Les plants contamines sont ensuite mis en incubation pendant deux 
jours a 18°C environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant 5 jours a 
5 20-22 °C sous 90-100% d'humidite relative. 

La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de points, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme d' isobole de 
10 Tammes qui comporte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en 

ordonnee les doses de B egalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 2 dans lequel il apparait que le 
Phosethyl-Al n'a, lorsqu'il est applique seul, aucune efficacite dans les 
conditions de l'essai. II apparait cependant que l'addition de Phosethyl-Al 
15 permet, de fagon parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de A necessaire a la 

destruction de 90 % du parasite en dessous de 20 mg/1 qui correspond a la dose 
de A seui qu'il est necessaire d'appliquer pour obtenir le meme pourcentage de 
destruction. 

La disposition des points obtenue indique done un effet unilateral, 
20 qualifie en langue anglaise selon la methode de Tammes citee precedemment de 

"one sided effect". Cette disposition correspond a une isobole de type II selon 
ladite methode (page 74 de la reference bibliographique correspondante deja 
citee) et est caracteristique d*une synergic 

25 

Exemple 3 : Essai in vivo de 1'association de A avec le mancozebe sur 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement preventif 
a 24 heures 

30 On repete Texemple 2 en utilisant comme composant B le mancozebe, 

en adoptant des concentrations de A et B dans la suspension de traitement des 
plants egales respectivement a 3,2 et 12,5 mg/1, et enfin en procedant a la 
contamination 24 heures apres le traitement. 

L'efficacite mesuree, ainsi que 1'efficacite des produits A et B seuls 

35 mesuree dans les memes conditions, est indiquee dans le tableau ci-dessous. 



BNSOOCID: <WD_9603044A1JL> 



20 

WO 96/03044 PCT/FR95/00972 





Dose (en mg/1) 


Efficacite (en %) 


compose A 


3,2 


80,8 


mancozebe 


12,5 


0 


compose A + mancozebe 


3,2 + 12,5 


90,4 



Exemple 4 : Essai in vivo de 1* association de A avec le cymoxanil sur 
5 Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 

preventif a 48 heures 

On repete l'exemple 1 en utilisant comme composant B le cymoxanil, 
en adoptant des rapports A/B dans la suspension de traitement des plants egaux 
10 a 0,25 - 0,5 - 2 - 4 . 

On obtient le diagramme de la figure 3 qui montre une disposition des 
points analogue a V exemple 1, caracteristique d'une synergie. 



15 Exemple 5 : Essai in vivo de 1' association de A avec le N-methyl-N- 

ethyl-2-(3 ,4-dimethoxypheny l)-4-trifluorornethy Ibenzamide sur 
Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

20 On repete l'exemple 1 en utilisant comme composant B le N-methyl-N- 

ethyl-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethylbenzamide, et en adoptant des 
rapports A/B dans la suspension de traitement des plants egaux a 0 ( 25 - 0,5 - 1 - 
2-4. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de points, correspondant 
25 a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tanunes qui 

comporte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en ordonnee les doses 
de B egalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 4 dans lequel il apparait que 
1' addition d'une dose de A inferieure a 163 mg/1 (qui correspond a la dose de A 
30 seul qu'il est necessaire d'appliquer pour obtenir la destruction de 90 % du 

parasite) permet, de fa?on parfaitement inattendue, d'abaisser la dose de B 
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necessaire a la destruction de 90 % du parasite en dessous de 166 mg/1 (cette 
valeur correspondant a la dose de B seul qu'il est necessaire d appliquer pour 
obtenir ce meme pourcentage de destruction). 

La disposition des points obtenue indique done un effet bilateral, 
5 qualifie en langue anglaise selon la methode de Tammes citee precedemment de 

"two sided effect". Cette disposition correspond a une isobole de type III selon 
ladite methode (page 75 de la reference bibliographique correspondante deja 
citee) et est caracteristique d'une synergie. 



10 

Exemple 6 : Essai in vivo de 1' association de A avec le dimethomorphe 
sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par 
traitement preventif a 48 heures 

15 On repete 1' exemple 1 en utilisant comme composant B le 

dimethomorphe, et en adoptant des rapports A/B dans la suspension de 
traitement des plants egaux a 0,25 - 0,5 - 1. 

On obtient le diagramme de la figure 5 dans lequel la disposition des 
points est analogue a celle obtenue pour 1' exemple 5 et est caracteristique d'une 

20 synergie. 

Exemple 7 ; Essai in vivo de 1' association de A avec Foxadixyl sur 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne, souche sensible 
aux phenylamides) par traitement curatif a 48 heures 

25 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 
Le composant B est l'oxadixyl ; le rapport A/B est 0,5 - 1 - 2 - 4.. 

30 Des boutures de vigne fVitis vinifera V variete Chardonnay, sont 

cultivees dans des godets. Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (stade 8 a 10 
feuilles, hauteur de 10 a 15 cm ), ils sont contamines par pulverisation d'une 
suspension aqueuse de spores de Plasmopara viticola obtenue a partir de feuilles 
sporulees contaminees 7 jours auparavant. Ces spores sont mises en suspension 

35 a raison de 100 000 unites par cm 3 . 



BN8DOC1D: ^WO_9603044A1JL> 



WO 96/03044 



22 



PCT/FR95/00972 



Les plants contamines sont ensuite traites 48 heures apres 
contamination par pulverisation au moyen de la suspension de produit fongicide 
preparee ci-dessus 

Des plants utilises comme temoins sont traites par une suspension 
similaire mais ne contenant pas de matiere active ("blanc de formulation ). 

Les plants contamines puis traites sont ensuite mis en incubation 
pendant deux jours a 18°C environ, en atmosphere saturee d'humidite puis 
pendant 5 jours a 20-22°C sous 90-100% d'humidite relative. 

La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en cornparaison avec 
les plants temoins. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de points, correspondant 
a 70 % de destruction du parasite et places dans un diagramme d' isobole de 
Tammes qui comporte en abcisse les doses de A exprimees en mg/1 et en 
ordonnee les doses de B egalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 6 dans lequel la disposition des 
points est analogue a celle obtenue pour l'exemple 5 et est caracteristique d'une 
synergic 

Exemple 8 : Essai in vivo de l'association de A avec le chlorothalonil 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

On repete r exemple 1 en utilisant comme compose B le chlorothalonil ; 
le rapport A/B est 0,125 - 0,25 - 0,5 - 1 - 2. On reporte les resultats 
correspondant a 70 % de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 7 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5 , caracteristique d'une synergic 

Exemple 9 : Essai in vivo de l'association de A avec le dimethomorphe sur 

Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif a 
48 heures 

On repete l'exemple 7 en utilisant comme compose B le dimethomorphe 
; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2 - 4. On reporte les resultats correspondant 
a 90 % de destruction du parasite. 
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On obtient le diagramme de la figure 8 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 1 , caracteristique d'une synergic 

Exemple 10 : Essai in vivo de 1' association de A avec le metalaxyl 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate, souche sensible 
aux phenylamides) par traitement preventif a 48 heures 

On repete l'exemple 1 en utilisant comme compose B le metalaxyl ; le 
rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2. On utilise une souche sensible aux 
phenylamides. 

On obtient le diagramme de la figure 9 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 1 , caracteristique d'une synergie. 

Exemple 11 : Essai in vivo de l'association de A avec le metalaxyl 

sur Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement 
preventif a 24 heures 

On repete l'exemple 2 en utilisant comme compose B le metalaxyl ; le 
rapport A/B est : 2 - 4 - 8. On precede a la contamination des plants de vigne 
24 heures apres les avoir traites par la suspension comprenant le melange de A 
et de B. 

On obtient le diagramme de la figure 10 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5, caracteristique d'une synergie. 

Exemple 12 : Essai in vivo de l'association de A avec l'acide phosphoreux 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

On repete l'exemple 1 en utilisant comme compose B l'acide 
phosphoreux ; le rapport A/B est 0,025 - 0,05 - 0,1 - 0,2 - 1. On reporte les 
resultats correspondant a 70 % de destruction du parasite. 
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On obtient le diagramme de la figure 1 1 qui montre une disposition des 
points egalement analogue a l'exemple 1 , caracteristique d'une synergic 



5 Exernple 13 : Essai in vivo de 1' association de A avec le sel de sodium de 

1'acide phosphoreux sur Plasmopara viticola (mildiou de la 
vigne) par traitement pre vent if a 24 heures 

On repete l 1 exernple 2 en utilisant comme compose B le sel de sodium 
10 de Tacide phosphoreux ; le rapport A/B est : 0,025 - 0,05 -0,1. On procede a 

la contamination des plants de vigne 24 heures apres les avoir traites par la 
suspension comprenant le melange de A et de B. 

On obtient le diagramme de la figure 12 qui montre une disposition des 
points egalement analogue a l'exemple 2, caracteristique d'une synergie. 

15 

Exernple 14 : Essai in vivo de 1' association de A avec le cymoxanil 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
preventif a 48 heures 

20 

On repete l'exemple 1 en utilisant comme compose B le cymoxanil ; le 
rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2. On reporte les resultats correspondant a 70 % 
de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 13 qui montre une disposition des 
25 points analogue a l'exemple 5 , caracteristique d une synergie. 



Exernple 15 : Essai in vivo de I'association de A avec le cymoxanil 

sur Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
30 curatif a 24 heures 

On prepare une suspension de 60 mg comprenant les composes A et B 
dans un melange liquide constitue de 0,3 ml d' un agent tensioactif (oleate de 
derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 10% dans l'eau et de 60 ml d'eau. 
35 Le composant B est le cymoxanil ; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1 - 2. 
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Des plants de tomate (variete Marmande) sont cultives dans des godets. 
Lorsque ces plants sont ages d'un mois (stade 5 a 6 feuilles, hauteur 12 a 15 
cm), ils sont contamines par pulverisation au moyen d'une suspension aqueuse 
5 de spores (30000 sp/cm 3 ) de Phytophthora infestans. 

Au bout de 24 heures, ces plants sont contamines par pulverisation de 
la suspension ci-dessus. 

Ensuite, les plants de tomate sont mis en incubation pendant 7 jours a 
20 °C environ en atmosphere saturee d'humiditc 
10 La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec 

les plants temoins. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de points, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
comporte en abcisse les doses de cymoxanil exprimees en mg/1 et en ordonnee 
15 les doses de A egalement en mg/1. 

On obtient le diagramme de la figure 14 dans lequel la disposition des 
points indique un effet unilateral caracteristique d'une synergic 



20 Exemple 16 : Essai in vivo de T association de A avec le N-methyl-N- 

ethy I-2-(3 ,4-dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethy Ibenzamide sur 
Plasmopara viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif a 
48 heures 



25 On repete 1' exemple 7 en utilisant comme composant B le N-methyl-N- 

ethyl-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethy Ibenzamide, en adoptant des 
rapports A/B dans la suspension de traitement des plants egaux a 0,25 - 0,5 - 1 - 
4. 

On obtient le diagramme de la figure 15 qui montre une disposition des 
30 points analogue a 1'exemple 5, caracteristique d'une synergic 



Exemple 17 : Essai in vivo de r association de A avec le methyl-(E)- 

methoximino[a-(otolyloxy)-o-tolyl]acetate sur Plasmopara 
35 viticola (mildiou de la vigne) par traitement preventif a 24 heures 
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On repete l'exemple 2 en utilisant comme composant B le methyl-(E)- 
methoximino[ct-(otolyloxy)-o-tolyl]acetate, en adoptant des rapports A/B dans la 
suspension de traitement des plants egaux a 0,25 - 0,5 - 1 . On procede a la 
5 contamination des plants de vigne 24 heures apres les avoir traites par la 

suspension comprenant le melange de A et de B. 

On obtient le diagramme de la figure 16 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5, caracteristique d'une synergic 



10 

Exemple 18 : Essai in vivo de V association de A avec le methyl-(E)- 

methoximino[a-(otolyloxy)-o-tolyl}acetate sur Plasmopara 
viticola (mildiou de la vigne) par traitement curatif a 48 heures 



15 On repete l'exemple 7 en utilisant comme compose B le methyl-(E)- 

methoximino[a-(otolyloxy)~o-tolyl]acetate ; le rapport A/B est 0,25 - 0,5 - L 
On reporte les resultats correspondant a 90 % de destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 17 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5 , caracteristique d'une synergic 



Exemple 19 : Essai in vivo de Tassociation de A avec le methyl-(E)-2-{2-[6-(2- 
cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate sur 
Phytophthora infestans (mildiou de la tomate) par traitement 
25 preventif a 48 heures 



On repete l'exemple 1 en utilisant comme compose B le methyl-(E)-2- 
{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate ; le 
rapport A/B est 0,25 - 0,5 - 1. On reporte les resultats correspondant a 90 % de 
30 destruction du parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 18 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 5, caracteristique d'une synergic 
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Exemple 20 : Essai in vivo de 1' association de A avec le fluazinam sur 

Phytophthora infestans (mildiou de la pomme de terre, souche 
sensible aux phenylamides) par traitement curatif a 24 heures 

On repete 1' exemple 15 en utilisant des plants de pomme de terre 
(variete Bintje) et en prenant comme compose B le fluazinam ; le rapport A/B 
est 0,11 -0,33 - 1. 

On obtient le diagramme de la figure 19. 

Exemple 21 : Essai in vivo de r association de A avec l'epoxyconazole sur 

Septoria nodorum (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 

On prepare une suspension concentree aqueuse de A a 500 g/1. 

Le composant B est l'epoxyconazole dont on utilise une suspension 
concentree aqueuse a 125 g/1. 

On realise ensuite des suspensions comprenant A et/ou B diluees dans 
l'eau, de maniere a donner au rapport A/B les valeurs suivantes : 0,25 - 0,5. 
Dans tous les cas on obtient une suspension diluee homogene. 

Des graines de ble de la variete Talent sont cultivees dans des godets 
places dans une cellule climatique dans laquelle la temperature est d 'environ 
10°C et l'humidite relative d'environ 70%. Lorsque ces plants sont ages de 15 
jours (taille de 8 a 10 cm) ils sont traites par application d'une suspension 
diluee, telle que preparee ci-dessus. 

Cette application est realisee au moyen d'un systeme de buse 
pulverisant le liquide en forme d'un cone dont Tangle au sommet est compris 
entre 70 et 1 10°C. Un tel systeme est qualifie de buse a jet pinceau. Ce systeme 
de buse est fixe a un chariot qui effectue un mouvement de translation par 
rapport aux godets disposes sur un plateau fixe. 

Un tel systeme permet d'exprimer la dose de A et/ou B appliquee en g 
par hectare. 

Les conditions experimentales sont telles que le volume de suspension 
aqueuse diluee applique aux godets est de 250 1/ha. 



WO 96/03044 



28 



PCIYFR95/00972 



Au bout de 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation au 
moyen d'une suspension aqueuse de spores (500 000 sp/cm 3 ) de Septoria 
nodorum. 

Apres cette contamination, les plants de ble sont mis en incubation 
pendant 7 jours a 20°C environ. 

La lecture se fait 7 jours apres la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins contamines par le parasite, mais non traites. 

Les resultats obtenus sont reportes sous forme de point, correspondant 
a 90% de destruction du parasite et places dans un diagramme de Tammes qui 
comporte en abscisse la dose d'epoxyconazole, exprimee en g/ha, et en 
ordonnee la dose de A egalement en g/ha. 

On obtient le diagramme de la figure 20 qui montre une disposition des 
points analogue a r exemple 1, caracteristique d'une synergie. 

Exemple 22 : Essai in vivo de V association de A avec l'epoxyconazole sur 

Puccinia recondita (rouille brune du ble) par traitement preventif 
a 24 heures 

On repete 1' exemple 21 en dormant au rapport A/B les valeurs suivantes 
: 0,1 - 0,2 - 1 - 2, et en effectuant la contamination au moyen d'une suspension 
aqueuse de spores (100 000 sp/cm 3 ) de Puccinia recondita. 

La lecture se fait 10 jours apres la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins contamines par le parasite, mais non traites. 

On obtient le diagramme de la figure 21. 

Exemple 23 : Essai in vivo de 1' association de A avec l'epoxyconazole sur 
Septoria tritici (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 

On repete T exemple 21 en dormant au rapport A/B les valeurs suivantes 
: 0,25 - 0,5 - 1 et en utilisant des graines de ble de la variete Darius. 
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La contamination est effectuee au moyen d'une suspension aqueuse de 
spores (500 000 sp/cm 3 ) de Septoria tritici, et T incubation est realisee a une 
temperature de 18°C et de 15 °C la nuit pendant une periode de 21 jours. 

La lecture se fait 21 jours apres la contamination, en comparaison avec 
ies plants temoins contamines par le parasite, mais non traites. 

On obtient le diagramme de la figure 22 qui montre une disposition des 
points analogue a Texemple 21, caracteristique d'une synergie. 

Exemple 24 : Essai in vivo de 1'association de A avec le propiconazole sur 

Puccinia recondita (rouille brune du ble) par traitement preventif 
a 24 heures 

On repete Texemple 22 en prenant pour le compose B le propiconazole 
dont on utilise un concentre soluble a 125 g/I, et en dormant au rapport A/B les 
valeurs suivantes : 0,5 - 1 - 2. 

On reporte les resultats correspondant a 70 % de destruction du 

parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 23 qui montre une disposition des 
points analogue a Texemple 5, caracteristique d f une synergie. 

Exemple 25 : Essai in vivo de T association de A avec le propiconazole sur 

Septoria nodorum (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 

On repete Texemple 21 en prenant pour le compose B le propiconazole 
dont on utilise un concentre soluble a 125 g/1, et en donnant au rapport A/B les 
valeurs suivantes : 0,5 - 1 - 2. 

On obtient le diagramme de la figure 24 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergie. 

On repete egalement cet exemple en donnant au rapport A/B les valeurs 
suivantes : 0,1 - 0,2 - 1. 
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On obtient le diagramme de la figure 25 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergic 

Exemple 26 :Essai in vivo de 1' association de A avec le propiconazole sur 
Septoria tritici (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 

On repete 1' exemple 23 en prenant pour le compose B le propiconazole 
dom on utilise un concentre soluble a 125 g/1, et en donnant au rapport A/B les 
valeurs suivantes : 0,1 - 0,2 - 1. 

On reporte les resultats correspondant a 90 % de destruction du 

parasite. 

On obtient le diagramme de la figure 26 qui montre une disposition des 
points analogue a l'exemple 1, caracteristique d'une synergic 

Exemple 27 : Essai in vivo de l' association de A avec le prochloraze sur 

Septoria nodorum (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 

On repete f exemple 21 en prenant pour le compose B le prochloraze, 
et en realisant des concentres emulsionnables de A et de B a, respectivement, 
150 et 320 g/1 dans un melange d'alcool benzylique et de solvant de type 
aromatique dans lequel a ete introduit un couple de tensio-actif constitue par de 
1'huile de ricin ethoxylee par 33 moles d'oxyde d' ethylene et de 
Talkylarylsulfonate de calcium. 

On realise les emulsions comprenant A et/ou B diluees dans l'eau, de 
maniere a donner au rapport A/B les valeurs suivantes : 0,25 - 1 - 2. Dans tous 
les cas on obtient egalement une emulsion diluee homogenc 

On obtient le diagramme de la figure 27 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergic 
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Exemple 28 : Essai in vivo de 1' association de A avec le tebuconazole sur 

Septoria nodorum (septoriose du ble) par traitement preventif a 
24 heures 



5 On repete r exemple 21 en prenant pour le compose B le tebuconazole 

dont on utilise une suspension concentree a 25 g/1, et en donnant au rapport A/B 
les valeurs suivantes : 0,1 - 1 - 2. Les suspensions diluees comprenant A et/ou 
B sont homogenes. 

On obtient le diagramme de la figure 28 qui montre une disposition des 

10 points caracteristique d'une synergic 



Exemple 29 : Essai in vivo de Tassociation de A avec le tebuconazole sur 

Puccinia recondita (rouille brune du ble) par traitement preventif 
15 a 24 heures 

On repete T exemple 22 en prenant pour le compose B le tebuconazole 
dont on utilise une suspension concentree a 25 g/1 et en donnant au rapport A/B 
les valeurs suivantes : 0,1 - 0,2 - 1 - 2. Les suspensions diluees comprenant A 
20 et/ou B sont homogenes. 

On obtient le diagramme de la figure 29 qui montre une disposition des 
points caracteristique d'une synergie. 



25 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition fongicide comprenant un compose A de formule (I) : 




(I) 

10 dans laquelle : 

- M represente un atome d'oxygene ou de soufre ; 

- n est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; 

- Y est un atome de fluor ou de chlore, ou un radical methyle ; 

15 et au moins un compose fongicide B choisi dans le groupe comprenant : 

- les derives de Tacide dithiocarbamique et de ses sels comme le 
manebe, le mancozebe, le zinebe, le metirame-zinc, 

- les derives de l'acide phosphoreux comme les phosphites 
metalliques tel que le phosethyl-Al, et Tacide phosphoreux lui-rneme et ses sels 

20 alcalins ou alcalino-terreux, 

- les derives chlores du benzene, tels que le chlorothalonil, 

- les derives comprenant un heterocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d'azote tels que le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

- les derives de triazoles tels que le bromuconazole, le 
25 cyproconazole, le difenoconazole, le diniconazole, 1'epoxyconazole, le 

fenbuconazole, le flusilazole, le flutriafol, l'hexaconazole, le metconazole, le 
tebuconazole, le tetraconazole, le triticonazole, 

- les derives dicarboximides comme le captane, le folpeU le 
captafol, l'iprodione, la procymidone, la vinchlozoline, 

30 - le cuivre ou les derives organiques ou inorganiques du cuivre, 

comme l'oxychlorure de cuivre ou Thydroxyde de cuivre, 
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10 



15 



- les amides telles que le cymoxanil, le metalaxyl, le benalaxyl et 

l'oxadixyl, 

- les derives de morpholine tels que le dimethomorphe, le 
dodemorphe, le tridemorphe, le fenpropimorphe, la fenpropidine, le 
triadimenol, 

- les derives de type methoxyacrylate tels que le methyl-(E)-2-{2- 
[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylate, le methyl- 
(E)-methoximino[a-(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetate, ou encore le N-methyl-(E)- 
methoxy mino [2-(2 , 5 -d ime thy 1 phenoxy me thy 1 )pheny I] ace tamide , 

- les derives de guanidine tels que la dodine, 

- un derive de type phenylbenzarnide de formule (II) : 

NR 3 R 4 



OCHU 




OCH, 



(II) 

dans laquelle : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, sont un atome d'hydrogene ou 
d'halogene, ou un radical alkyle eventuellement halogene, et 

-R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont un radical alkyle de 1 a 4 
atomes de carbone ; 



20 ladite composition comprenant les composants A et B dans un rapport 

en poids A/B , compris entre 0,0005 et 50, de preference entre 0,001 et 10. 

2, Composition fongicide selon la revendication 1 caracterisee en ce que le 
compose A est le compose de formule (I) dans laquelle M est un atome de 

25 soufre et n est egal a 0, encore appele la (4-S) 4-methyl-2-methylthio-4-phenyl- 

l-phenylamino-2-imidazoline-5-one. 

3. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en 
ce que le compose B a pour signification Tun des derives suivants : 
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- un derive de l'acide dithiocarbamique et de ses sels choisi parmi 
le manebe, le mancozebe, le metirame-zinc, 

- un derive de l'acide phosphoreux choisi parmi le phosethyl-Al, 
et l'acide phosphoreux lui-meme et ses sels de calcium ou de potassium, 

5 - le chlorothalonil, 

- un derive comprenant un heterocycle renfermant de 1 a 2 
atomes d' azote choisi parmi le fluazinam, le fludioxonil, le prochloraz, 

- un derive de triazole choisi parmi le bromuconazole, le 
difenoconazole, 1'epoxyconazole, le tebuconazole, le triticonazole, 

10 - un derive dicarboximide choisi parmi le folpel ou 1'iprodione, 

- un derive du cuivre choisi parmi l'oxychlorure de cuivre ou 
l'hydroxyde de cuivre, 

- une amide choisi parmi le cymoxanil, le metalaxyl ou 

l'oxadixyl, 

15 - le dimethomorphe, 

- le derive de type phenylbenzamide qui repond a la formule (I) 
dans laquelle R 1 represente un atome d'hydrogene, R 2 represente un radical 
trifluoromethyl, R 3 represente un radical methyle et R 4 represente un radical 
ethyle, autrement dit le derive de type phenylbenzamide appele N-methyl-N- 

20 ethyl-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethylbenzamide. 

4. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que le compose B est choisi parmi le phosethyl Al, le mancozebe, le 
cymoxanil, le dimethomorphe, l'oxadixyl ou le N-methyl-N-ethyl-2-(3,4- 

25 dimethoxypheny l)-4-trifluoromethy lbenzamide . 

5. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le phosethyl-Al, le rapport A/B est compris 
entre 0,001 et 2, de preference entre 0,002 et 1. 

30 

6. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le N-methyl-N-ethyl-2-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-4-trifluoromethy lbenzamide, le rapport A/B est compris entre 
0,1 et 10, de preference entre 0,2 et 10, et de fagon encore plus preferee entre 

35 0,25 et 4. 
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7. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le cymoxanil, le rapport A/B est compris 
entre 0,05 et 4, de preference entre 0,2 et 4, et de fa?on encore plus preferee 

5 entre 0,25 et 4. 

8. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est 1'oxadixyl, le rapport A/B est compris entre 
0,5 et 30, de preference entre 0,5 et 10. 

10 

9. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que, lorsque le composant B est le mancozebe, le rapport A/B est compris 
entre 0,02 et 2, de preference entre 0,1 et 1 . 

15 10. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 

ce que, lorsque le composant B est le dimethomorphe, le rapport A/B est 
compris entre 0,1 et 2, de preference entre 0,2 et 1. 

11. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 10, caracterisee en 
20 ce qu* elle comprend les composes A et B en melange avec les supports solides 

ou Hquides, acceptables en agriculture et les agents tensio-actifs egalement 
accep tables en agriculture. 

12. Composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee en 
25 ce qu' elle comprend de 0,05 a 95 % (en poids) de matiere active. 

13. Procede de lutte, a titre curatif ou preventif, contre les champignons 
phytopathogenes des cultures, caracterise en ce que Ton applique sur les parties 
aeriennes des vegetaux une quantite efficace et non phytotoxique d'une 

30 composition fongicide selon Tune des revendications 1 a 12. 

14. Procede de lutte selon la revendication 13, caracterise en ce que Ton 
applique 10 a 5000 g/ha de composition. 
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